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Intercalationsschichtverbindungen werden zunehmend stär-
ker untersucht, da sie vielfach verwendet werden: in wieder-
aufladbaren Batterien, bei der heterogenen Katalyse und in
Ionenaustauschern.[1] Besonders interessant sind aus Schicht-
strukturen bestehende Wirtverbindungen, in die organische
Gastverbindungen eingeschoben werden, um organisch-anor-
ganische Kompositmaterialien mit definierten Stöchiome-
trien und Strukturen zu erhalten.[2±7] Solche Materialien
könnten Hybrideigenschaften haben, die synergistisch aus
den Eigenschaften von Wirt und Gast folgen.[3, 8] Pyridin und
seine Derivate sind die für Einlagerungen in Schichtverbin-
dungen am intensivsten untersuchten organischen Lewis-Basen.
Unter den Wirtmaterialien sind Übergangsmetalldichalkoge-
nide,[4] Metallphosphortrisulfide,[9] Metalloxide[10, 11] und Me-
tallphosphate.[12, 13]

Der konventionelle Weg zur Einlagerung von Molekülen
in Schichtverbindungen ist die direkte Reaktion zwischen
Gast und Wirt.[1e] Derartige heterogene Reaktionen führen
normalerweise zu unzureichend kristallinen Produkten. Als
Folge davon lassen sich genaue Informationen über die
Anordnung der organischen Moleküle in den Zwischen-
schichträumen kaum erhalten. So wurden auf der Grundlage
von Röntgenpulverdiagrammen teilweise sich widersprechen-
de Strukturmodelle für dieselben Wirt-Gast-Systeme postu-
liert.[14] Vor kurzem wurde gezeigt, daû die Hydrothermal-
synthese eine Möglichkeit ist, Intercalationsverbindungen,
die auf organischen Verbindungen basieren, leichter herzu-
stellen und zu kristallisieren.[15] Beispielsweise wurden a- und
b-(enH2)0.5V2O5 (en�Ethylendiamin)[16] sowie (DABCOH2)-
V6O14 (DABCO� 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan)[17] hydrother-
mal hergestellt und durch Einkristallstrukturanalysen charak-
terisiert.

Wir interessieren uns für die Synthese neuartiger mikro-
porös-mesoporöser Kompositmaterialien, wobei wir Schicht-
verbindungen und kleine intercalierende Moleküle (z.B.
Pyridine, Alkylamine und Alkalimetallionen) in Flüssigkri-
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stalltemplat-analogen Reaktionen einsetzen. Im folgenden
beschreiben wir die Hydrothermalsynthese und die Kristall-
struktur von (4-H2N-C5H5NH)V2O5 1, der ersten Pyridin-
Intercalationsverbindung, die durch Einkristallstrukturanaly-
se charakterisiert werden konnte. Wir erhielten nicht nur
Einblicke in die molekulare Orientierung der Pyridinringe
bezüglich der Wirtschichten, sondern auch Erkenntnisse über
die Mechanismen der Einlagerung unter Hydrothermalbe-
dingungen.

Die Struktur von 1 wurde röntgenographisch bestimmt.[18]

Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem,
und die asymmetrische Einheit enthält zwei V-, fünf O-, fünf
C-, zwei N- und sieben H-Atome auf allgemeinen Lagen.
Beide V-Atome sind quadratisch-pyramidal koordiniert, wo-
bei sich an den axialen Positionen doppelt gebundene
O-Atome befinden. Die Struktur läût sich am besten als
zweidimensionales Intercalat aus eingelagerten organischen
Kationen (4-H2N-C5H5NH)� und anionischen [V2O5]ÿ-
Schichten beschreiben (Abbildung 1). Jede [V2O5]ÿ-Schicht

Abbildung 1. Ansicht der Struktur von 1 entlang der a-Achse. V-, O-, C-,
N- und H-Atome sind grün, gelb, blau, rot bzw. türkis wiedergegeben.

liegt parallel zur [001]-Ebene und besteht aus verzerrten
quadratischen VO5-Pyramiden, die über Kanten- und Ecken-
verknüpfende O-Atome verbunden sind. In Abbildung 2 sind
die Projektion einer [V2O5]ÿ-Schicht und die Bindungsweisen
der V- und O-Atome in der Schicht gezeigt. Die quadrati-
schen Pyramiden haben zwei Kanten ihrer Basisflächen mit

Abbildung 2. Projektion einer [V2O5]ÿ-Schicht in 1 entlang der c-Achse
und Bindungsweisen der V- und O-Atome. Ausgewählte Bindungslängen
[�]: V1-O1 1.935(7), V1-O1 1.948(7), V1-O1 2.000(6), V1-O2 1.605(7), V1-
O3 1.902(7), V2-O3 1.720(7), V2-O4 1.615(7), V2-O5 1.919(7), V2-O5
1.899(7), V2-O5 2.003(7).

benachbarten quadratischen Pyramiden gemeinsam, so daû
sich entlang der [100]-Richtung Doppelbänder so bilden, daû
die axialen Spitzen abwechselnd nach oben und nach unten
zeigen. Die Bänder sind miteinander in derselben Richtung
über Eckenverknüpfungen verbunden. Da alle Bänder einer
Schicht dieselbe Orientierung aufweisen, zeigen die Spitzen
benachbarter Bänder an den Verknüpfungspositionen in
entgegengesetzte Richtung. Insgesamt weisen die quadrati-
schen Pyramiden entlang der [001]-Richtung abwechselnd
nach unten und nach oben. Die Sauerstoffatome sind terminal
(O2 und O4), zweifach verbrückend (O3) und dreifach
verbrückend (O1 und O5) gebunden. In [001]-Richtung sind
die Schichten gestapelt, wobei die 4-Aminopyridinmoleküle
den Zwischenschichtraum so belegen, daû ihre C2-Achsen
senkrecht zu den Schichten stehen (Abbildung 1). Zwischen
den aromatischen organischen Molekülen einer jeden Säule
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bestehen entlang der a-Achse beträchtliche p-p-Wechselwir-
kungen; die Ringe sind zueinander parallel und ungefähr
3.57 � voneinander entfernt.

Das FT-IR-Spektrum von 1 belegt eindeutig, daû das
N-Atom des Pyridinrings protoniert ist (charakteristische
nNH-Banden sind bei 3322 (s) und 3172 cmÿ1 (s), Streck-
schwingungen des Pyridiniumrings bei 1667 (s und br), 1600
(s) und 1543 cmÿ1 (s) vorhanden), nicht aber der NH2-
Substituent (charakteristische nNH-Bande bei 3497 cmÿ1).
Die zuletzt genannte Bande ist stark und extrem breit, was
auf eine beträchtliche Beteiligung des Aminosubstituenten an
H-Brücken hinweist. Diese Ergebnisse sind mit den pKa-
Werten von 9.11 und 1.18 in Einklang. Die beiden N-Atome
des 4-H2N-C5H5NH�-Ions bilden H-Brücken zu den dreifach
verbrückenden und den terminalen O-Atomen der ober- bzw.
unterhalb befindlichen Vanadiumoxidschichten (N1-O1
2.97(1), N2-O2 2.90(1), N2-O4 2.89(1) �). Die elektronen-
spektroskopische chemische Analyse (ESCA) ergab zwei
überlappende Signale für V2p2/3 bei 517.5 und 516.0 eV mit
ungefähr gleichen Intensitäten, was auf gemischtvalentes 1
mit V5�- und V4�-Ionen im Verhältnis 1:1 hinweist. Obwohl
V1 und V2 beide quadratisch-pyramidal umgeben sind, sind
die V-O-Bindungen um V2 kürzer als um V1, und die
Unterschiede sind statistisch signifikant (siehe Legende zu
Abbildung 2). Wir ordnen daher dem V1- und dem V2-Atom
die Oxidationsstufen �4 bzw. �5 zu. Diese Zuordnung
konnte durch Bindungsvalenzsummenberechnungen gestützt
werden,[19] die Werte von 4.21 und 4.99 für die Atome V1 bzw.
V2 lieferten.

Den mit einem SQUID-Magnetometer durchgeführten
Suszeptibilitätsmessungen zufolge ist 1 zwischen 300 und
2 K paramagnetisch (Abbildung 3 a). Die molare Suszeptibi-
lität steigt stark an, wenn die Temperatur von 3 auf 2 K
gesenkt wird (Abbildung 3 b). Messungen der Magnetisierung
in Abhängigkeit von der Feldstärke bestätigten den bei 1.8 K
vorliegenden Ferromagnetismus (Abbildung 3 c). Anwen-
dung des Curie-Weiss-Gesetzes auf die Hochtemperaturdaten
(oberhalb 130 K) ergab Werte für q und C von 197 bzw. 0.51.
Der Wert der Konstanten C liegt nahe 0.374, was auf das
Vorliegen eines Spinsystems mit S� 1/2 hinweist. Die ma-
gnetischen Eigenschaften von 1 unterscheiden sich von denen
anderer gemischtvalenter V4�/V5�-Oxidmaterialien. So sind
etwa die Xerogelbronzen AxV2O5 ´ n H2O (A�K, Cs; 0.05�
x� 0.6) bei kleinen x-Werten Paramagnete vom Curie-Weiss-
Typ mit Temperatur-unabhängigem Paramagnetismus (TIP),
da die V4�-Zentren isoliert sind.[20] Bei zunehmender Kon-
zentration an V4�-Spins gibt es starke antiferromagnetische
Kopplungen zwischen den benachbarten d1-Zentren. Vor
wenigen Jahren beschrieben Zubieta et al. die Synthesen
und magnetischen Eigenschaften der Vanadiumoxidschicht-
verbindungen (en)2M[V6O14] 2 (M�Zn, Cu) und [(en)2Cu]2-
[V10O25] 3, in denen in den Zwischenschichträumen an die
Schichten koordinierte Aminmetallkomplexe vorhanden
sind.[21] In 2 und 3 bestehen die Schichten aus quadratischen
V4�O5-Pyramiden und V5�O4-Tetraedern, und die Verbin-
dungen sind paramagnetisch mit anomal kleinen magneti-
schen Momenten. Dies liegt wahrscheinlich daran, daû die
Spins in den innerhalb der Schichten delokalisierten Zustän-
den gepaart sind.

Abbildung 3. a) Inverse molare magnetische Suszeptibilität von 1 als
Funktion der Temperatur bei 200 G. b) Temperaturabhängigkeit der
molaren magnetischen Suszeptibilität in der Nähe von 2 K bei 500 G.
c) Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 1.8 K.

Der sorgfältige Vergleich der Strukturdetails der [V2O5]ÿ-
Schichten in 1 mit denen des Reaktanten V2O5 ergibt, daû die
VO5-Pyramiden bei der Bildung von 1 substantiell umge-
ordnet werden.[22] Eine natürlich vorkommende mineralische
Form von Vanadiumpentoxid, die unter dem Namen Shcher-
binait bekannt ist, weist eine orthorhombische Schichtstruk-
tur auf, die auch aus Kanten-verknüpften VO5-Doppelbän-
dern besteht, die über Eckenverknüpfungen miteinander
verbunden sind.[23] Da jedoch benachbarte Bänder entgegen-
gesetzt orientiert sind, weisen deren Spitzen an den Verknüp-
fungspositionen in dieselbe Richtung. In Abbildung 4 ist die
Schichtumordnung beim Übergang von V2O5 zu 1 schema-
tisch gezeigt. Die Bildung von 1 kann daher nicht als
topotaktische Reaktion angesehen werden. Diese Bezeich-
nung wird normalerweise nur für Reaktionen verwendet, bei
denen die Strukturintegrität der Wirtverbindung beim Inse-
rieren der Gastspezies erhalten bleibt.
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Abbildung 4. Schematische Darstellung der Umordnung der Schichten bei
der Bildung von 1 aus V2O5.

Für die Bildung von 1 postulieren wir eine Sequenz aus
Auffaltung, Reduktion und Neustapelung, wie sie in Schema 1
gezeigt ist. Vanadiumpentoxid löst sich etwas in Wasser unter
Bildung einer blaûgelben Lösung, die V2O5-Schichten disper-
giert enthält.[24] Da die Hydrothermalsynthese in Gegenwart
von Methanol durchgeführt wird, werden die aufgefalteten

Schema 1. Postulierter Ablauf der Bildung von 1: Auffaltung - Reduktion -
Neustapelung.

Schichten leicht reduziert und ergeben lamellare Anionen,[25]

die zusammen mit den organischen Kationen zu neuen
Stapeln zusammengesetzt werden, wobei die neuartige Inter-
calationsverbindung entsteht.[7b, 8c] Wir nehmen an, daû die
Strukturumordnung der [V2O5]ÿ-Schichten durch den Tem-
plateffekt der Kationen bedingt wird, d. h., daû die engeren
Furchen in 1 zusätzlich zu den oben genannten H-Brücken
auch CÿH ´´´ O-Brücken zwischen den aromatischen Ringen
und den terminalen O-Atomen ermöglichen (C4-O2 3.02(2),
C1-O4 3.07(1) �, siehe auch Abbildung 1).

Experimentelles

V2O5 (100 mg, 0.55 mmol), 4-Aminopyridin (104 mg, 1.10 mmol) und H2O/
MeOH (50/50, v/v, 0.5 mL) wurden in ein dickwandiges Pyrexrohr gegeben,
das verschlossen wurde. Man erhitzte das Rohr 8 d auf 110 8C und erhielt
vollständig schwarze, dünne Nadeln von 1 in etwa 92% Ausbeute bezogen
auf V2O5. Das Produkt wurde durch Waschen mit Wasser und Aceton
gereinigt.

Vergleichen des experimentell erhaltenen Röntgenpulverdiagramms des
Produkts mit dem nach der Einkristallstrukturanalyse simulierten bestä-
tigte die Phasenidentität und -reinheit.
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Bestimmung von Enantiomerenüberschüssen
durch kinetische Racematspaltung und
Massenspektrometrie**
Jianhua Guo, Jiangyue Wu, Gary Siuzdak* und
M. G. Finn*

Kombinatorische Methoden zur Synthese von Bibliotheken
kleiner Moleküle sind sehr effizient, und der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt für ihre Anwendung ist oft die

Analyse dieser Verbindungen.[1] Die Entdeckung neuer
katalytischer enantioselektiver Prozesse durch das Testen
einer groûen Zahl möglicher Katalysatoren ist ein faszinie-
rendes Ziel.[2] Will man hierfür kombinatorische Methoden
optimal einsetzen, sollte man Enantiomerenüberschüsse in
kleinem Maûstab bei hohem Durchsatz messen können, eine
Aufgabe, für die gegenwärtig Techniken entwickelt wer-
den.[1, 3] Wir beschreiben hier eine Methode zur Bestimmung
des Enantiomerenüberschusses von Alkoholen und Aminen
im nanomolaren Bereich durch diastereoselektive Derivati-
sierung und automatisierte quantitative Elektrospray-Ionisa-
tions-Massenspektrometrie (ESI-MS).[4, 5] Da sich die Mas-
senspektrometrie auch zur Analyse von Substanzgemischen
eignet,[4, 6] lassen sich hierbei einfache chemische Reaktionen
und Reagentien verwenden, und die Methode dürfte all-
gemein anwendbar sein.

Bei unserer Methode arbeitet man mit einer äquimolaren
Mischung aus pseudoenantiomeren, massenmarkierten
(mass-tagged), chiralen Acylierungsmitteln, die sich durch
einen Substituenten unterscheiden, der nicht direkt an das
chirale Zentrum gebunden ist, so daû die Masse der Moleküle
in Beziehung zu ihrer absoluten Konfiguration steht. Im
allgemeinen reagieren die Enantiomere chiraler Substrate mit
einem chiralen Reagens unterschiedlich schnell (kf> ks ; f�
fast, s� slow).[7] Dies ist auch so in der in Schema 1 auf-
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Schema 1. Allgemeines Schema für die Reaktion chiraler Alkohole mit
chiralen, massenmarkierten Säuren in Gegenwart von DCC und einer
Base. I�Peakintensität des Massenspektrums, q�Korrekturfaktor für die
Ionisation, y�korrigiertes Intensitätsverhältnis.

geführten Reaktion von Alkoholen mit den chiralen, massen-
markierten Säuren A-CO2H und B-CO2H in Gegenwart von
1,3-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC). Das Verhältnis der
entstehenden Ester, das man hierbei massenspektrometrisch
ermittelt, läût sich heranziehen, um anhand von Glei-
chung (1) und mit zwei Eichmessungen den Enantiomeren-

gehalt des Substrats zu Beginn der Reaktion zu bestimmen.[8]

Diese Methode ist eine Weiterentwicklung der Methode von
Horeau et al. zur Bestimmung der absoluten Konfiguration
sekundärer Alkohole.[9] Man kann sie aber auch als eine
Anwendung der von Vedejs und Chen beschriebenen ¹paral-
lelen kinetischen Racematspaltungª betrachten,[10] wenngleich
wir unsere Methode unabhängig davon entwickelt haben.
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